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La presente invention conceme un precede de synthese d'hydrocarbures a partir tfun 
nnelange comprenant CO-(C02)-H2 (c'est a dire un melange comprenant du monoxyde de 
carbone, de I'hydrogene et eventuellement du dioxyde de carbone, appele gaz de synthese). 
Ce precede comprend la mise en oeuvre d'un catalyseur comprenant au moins un metal du 
5 groupe VIII, de preference le cobalt, supporte sur une silice-alumine, preparee par co- 
precipitation et calcinee a une temperature comprise entre environ SOC'C et environ 1200°C 
pendant au moins.6 heures, de maniere k presenter une surface sp6cifique inferieure a 260 
m2/g. 

10 ARTANTERIEUR 

II est connu de I'homme du metier que le gaz de synthese peut etre converti en hydrocarbures 
en presence de catalyseur contenant des metaux de transition. Cette conversion operee a 
haute temperature et sous pression est connue dans la litterature sous le nom de synthese 
15 Fischer-Tropsch. Ainsi des metaux du groupe VIII de la classification p6riodique des elements 
tels que le fer, le ruthenium, le cobalt et le nickel catalysent ta transformation de melanges CO- 
(C02)-H2 (c'est-a-dire un melange de monoxyde de carbone, d'hydrogene et eventuellement de 
dioxyde de carbone. appele gaz de synthase) en hydrocarbures liquides et/ou gazeux. 

20 Differentes methodes ont ete decrites et d6veloppees dans Tart anterieur, qui sent destinees a 
ameliorer la preparation de catalyseurs Fischer- tropsch a base de cobalt supporte sur 
differents supports. Les plus utilises etant Talumine, la silice et le dioxyde de titane, parfois 
modifies par des elements additionnels. 

25 Le brevet WO 99/39825 decrit I'utilisation rfun support comprenant une base de dioxyde de 
titane a laquelle est incorporee un liant constitue de silice et rfalumine. Les proprietes 
mecaniques du catalyseur ainsi obtenu sont am6lior6es en particulier pour une utilisation en 
r6acteur triphasique, generalement appele r6acteur slurry. Le plus souvent ce r6acteur est du 
type colonne a bulle, egalement appele slurry bubble column selon la terminologie 

30 anglosaxonne. 

Le brevet WO 99/42214 decrit I'addition d'un element stabilisant a un support de catalyseur 
partiellement soluble en milieu aqueux acide ou neutre choisi pamni Talumine, I'oxyde de titane, 
la magnesie, utilise pour la preparation d*un catalyseur actif en synthese Fischer-Trospch. Le 
35 support prSf^re est Talumine . 
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Le stabilisant peut etre choisi dans le groupe constitue par : Si. Zr, Cu. Zn, Mn, Ba, Co, Ni 
et/ou La. II permet de diminuer sensiblement la solubilite du support dans des solutions 
aqueuses addes ou neutres. Le stabilisant prefere est la silice, ajoutee sous fonme de compose 
organique du silicium .par d§p6t sur le support d'alumine preforme ; on ajoute au moins 0,06, et 
5 au plus 2,8 atome de silicium par nanometre carre de support . 

Les catalyseurs Rscher-Trospch a base de cobalt decrits dans I'invention precitee et mis en 
ceuvre dans un reacteur triphasique peuvent conduire a des pertes excessives de catalyseur 
dans les cires paraffiniques produites, ceci par formation de fines submicroniques. Les pertes 
10 en catalyseur exprim6es en cobalt peuvent atjeiridre 50 mg de cobalt par kilogrammes de cires. 

Les brevets US 5169821 et US 5 397 806 decriv(9nt inclusion de silicium. zirconium ou tantale 
dans un catalyseur a base de cobalt supporte- sur Ti02 sous |a forme d'anatase pour le 
stabiliser vis a vis de la regeneration a haute tempei-ature. 

15 

Le brevet WO 96/19289 decrit r utilisation, tfun catalyseur pour la conversion du gaz de 
synthese}en hydrocarbure a base de cobalt, ruthenium ou fer supporte sur un aluminosilicate 
cristallin mesoporeux ayant uhe structure poreu^e bien particuljei;e. 

20 Le brevet US 4 497 903 decrit I'incorporation de cobalt dans les couches cristallines d'un: 
aluminosilicate. Le catalyseur ainsi obtenu est actif pour la conversion da gaz de synthese en 
hydrocarbures liquides principalement constitues d'hydrocarbures branches a fort indice 
d'octane. 

25. Les brevets ci-avant concernent la stabilisation de supports utilises pour la production de 
catalyseurs de conversion du gaz de synthese en hydrocarbures . Des brevets antgrieurs 
doivent §galement Stre cites . 

Le brevet US 4.013.590 decrit la stabilisation de supports oxydes, notamment rfalumine par 
30 addition de compos6s organiques du silicium s6chage et decomposition thermique . Les 
. quantites de silicium ajoutees rapportees a Palumine correspondent a 1 a 6 atomes de 
silicium par nanomfetre carre . les supports ainsi obtenus ont des proprietes m6caniques 
amdlior^es et spnt utilises en postcombustion automobile . 

35 La demande de brevet europeen 0.184.506 decrit la fabrication de supports de catalyseurs 
constitues d'agglomeres d'alumine stabilises par addition de silice en solution aqueuse, 
sechage et decomposition thermique, presentant des proprietes mecaniques anieliorees, 
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notamment en termes de formation de particules fines par attrition . Ces supports sont 
utilisables en hydrotraitement, hydrocraquage, hydrogenation, deshydrogenation 
d'hydrocarbures ou d'autres composes organiques . 

5 Le brevet US 5 045 519 decrit un procede de preparation de silioe-alumine condulsant a un 
produit de haute purete, stable themniquement. La preparation est realisee par hydrolyse d'un 
alcoxyde d'aluminium et addition simultanee ou successive d'acide orthosilicique prealablement 
purifie par echange ionique. Les silice-alumines obtenues sont utilisables comme support de 
catalyseur en desulfuration, en catalyse DeNOx, en oxydation, en hydrocraquage, en 

10 hydrocraquage doux, en catalyse de post-traitement automobile, en isomerisation. 

La presente invention concerne un procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un melange 
comprenant du monoxyde de carbone et de Thydrogene, eventuellement du dioxyde de 
carbone, en presence d'un catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIII, de 
IS preference le cobalt, supporte sur une silice-alumine particuliere d§crite ci-apres. Le catalyseur 
est de maniere preferee utilise en suspension dans une phase liquide dans un r^acteur 
triphasique de type autoclave parfaitement agite ou colonne a bulie (slurry bubble column). II 
est ^galement adapte a une utilisation en lit fixe. 

20 Le demandeur a decouvert que rutilisation d'un support silice-alumine preparee par 
coprecipitation d'au moins un compose soluble d'aluminium et tfau moins un compose de 
silicium, lavage, sechage et calcination a une temperature elevee et pendant un temps 
suffisant pour favoriser les interactions entre Talumine et la silice (liaisons Al-O-Si), permet 
apres impregnation d'au moins un metal du groupe VIII, de preference le cobalt, d'obtenir un 

25 catalyseur particulierement actif dans la procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un 
melange comprenant du monoxyde de carbone et de Thydrogene. Par ailleurs ledit 
catalyseur presente des proprietes mecaniques ameliorees, notamment lorsqu'il est de 
preference mis en ceuvre en suspension dans une phase liquide dans un reacteur 
triphasique, ainsi qu'une meilleure resistance aux phenomenes d'attrition. 

30 

Par coprecipitation la demanderesse entend un precede par lequel au moins un compose 
d'aluminium soluble en milieu neutre ou acide comme decrit ci-aprds, au moins un compose 
de silicium comme decrit ci-apres, sont mis en contact, simultanement .ou sequentiellement, 
en presence d'au moins un compose precipitant et/ou coprecipitant de. fagon k finalement 
35 obtenir une phase mixta essentiellement constituee de alumine-silice hydratee laquelle est 
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eventuellement homogeneisee par agitation Intense, cisaillement, broyage colloidal ou 
encore par combinaison de ces operations unitaires . 

Comme il est decrit ci-apres la demanderesse distingue les precedes de coprecipitation 
S vraie, a partir de solutions ou par reaction d'une solution vraie et d'une suspension colloidale 
submicronique par exemple d'acide silicique, en presence d'au moins un agent mineral 
precipitant, d'ayec les precedes de coprecipitation sequencee, ou un premier compose 
soluble en milieu acide. d'aluminium, est precipite sous forme d'hydroxide, d'oxohydroxyde 
ou encore d'hydroxycarbonate a partir d'un sel hydrosoluble ou encore d'un alcoxyde ou 
10 alcoolate d'aluminium puis est melange avec un deuxieme compose de silicium et, 
simultanement ou consecutivement, est additionne d'au moins un agent precipitant comme 
ci-apres . Le compose de silicium est lui meme choisi dans le groupe forme par Tacide 
silicique, le Ludox sous forme ammoniacale, les silicates d'ammopnium quaternaires decrits 
dans la demande.de brevet europeen precitee, purs ou en melange .Les deux modes de 
15 realisation ci-avant constituent les . procedures ,de coprecipitation les plus connues de. 
. rhomme de rnetier . 

Une troisieme procedure consiste a preparer par precipitation au moins un compose 
d'aluminium, hydroxyde, oxohydroxide, hydrpxycarbonatie puis a le melanger avec au moins 

20 un compose de silicium tel qu*un acide silicique en solution aqueuse ou encore sous forme 
d'une suspension colloidale submicronique, ou hydrosol . Le mejange obtenu est alors 
homogeneise a Techelle micronlque et de preference a Techelje nanometrique par agitation 
intense, cisaillerhent, broyage colloidal ou combinaison de ces operations unitaires connues 
de rhomme de metier . ce mode de realisation est assimile a une coprecipitation s6quencee 

25 . 

La siiice-alumine utilisee dans le procdde selon I'lnvention est de preference une silice- 
alumina homogdne k Techelle du micrometre et dans laquelje la teneur en impuret§s 
anioniques (par exemple S0/\ CQ et cationiques (par exemple Na^) est de preference 
30 inferieure a 0,1 % poids, de maniere plus preferde inf^rieure k 0,05 % poids. 

La silice-alumine utilis6e dans le precede selon I'lnvention est preparee par coprecipitation 
comme il a ete dit ci avant . 

A titre d'exemple, le support silice-alumine utilise dans le precede selon I'lnvention peut etre 
35 prepare par coprecipitation vraie en conditions operatoires stationnaires mattrisees (pH, 
concentration, temperature, temps de sejour moyen) par reaction d'une solution basique 
contenant le silicium, par exemple sous forme de silicate de sodium, optionnellement de 
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Taluminium par exemple sous forme d'aluminate de sodium avec une solution acide 
contenant au moins un sel d'aluminium par exemple le sulfate d*aluminium. Au moins un 
carbonate ou encore, du C02 peut eventuellement etre ajoute au milieu reactlonnel . 

5 Apres coprecipitation, le support est obtenu par filtration et lavage, eventuellement lavage 
par une solution ammoniacale pour extraire par echange ionique le sodium r6siduel, 
sechage avec mise en forme par exemple par atomisation puis calcination preferentiellement 
sous air en four rotatif et k temperature elev6e, generalement comprise entre environ 500^*0 
et environ 1200''C, pendant un temps suffisant pour favoriser la formation d'interactions 

10 entre I'alumine et la silice, generalement au moins 6 heures. Ces interactions conduisent en 
effet a une meiileure resistance mecanique du support et done du catalyseur utilise dans le 
precede selon Tinvention. 

. Une autre methode de preparation de silice-alumine selon Tinvention consiste a preparer a 
15 partir d'un silicate alcalin hydrosoluble une solution d'acide silicique denomm6e ci-apres 
acide orthosilicique (H4Si04, H2O) decationisee par echange ionique puis a I'ajouter 
simultanement a un sel cationique d'aluminium en solution par exemple le nitrate et a de 
rammoniaque dans des conditions operatoires controlees ; ou encore ajouter la solution 
d'acide orthosilicique au sel cationique tfaluminium en solution et a coprecipiter la solution 
20 obtenue par de I'ammoniaque dans des conditions operatoires controlees conduisant a un 
produit homogene Du C02 peut eventuellement etre additionne au milieu reactionnel. .Apres 
filtration et lavage, sechage avec mise en forme puis calcination entre environ 500°C et 
environ 1200*'C pendant au moins 6 heures, un support silice-alumine utilisable dans le 
proc§de selon Tinvention est obtenu. 

25 

Une autre methode de preparation de silice-alumine selon invention consiste a pr^cipiter 
rhydrate d'alumine comme ci-avant, k le laver puis a le melanger avec Tacide orthosilicique 
aqueux de fa9on k obtenir une suspension, laquelle est intimement homog^neis6e par forte 
agitation et cisaillement . Une turbine Ultraturrax ou encore une turbine Staro peut etre 
30 utilisee, ou encore un broyeur colloidal par exemple, un broyeur colloidal IKA . La 
suspension homogene est alors s6chee par atomisation comme ci-avant .puis calcin6e entre 
environ 500°C et environ HOO^C pendant au moins 6 heures, un support silice-alumine 
utilisable dans le proc6d6 selon Tinvention est ainsi obtenu 

35 Une methode preferee issue de I'enseignement du brevet US 5 045 519 consiste a preparer 
comme ci-avant une solution decationisee d'acide orthosilicique puis a I'ajouter 



6 



simultanement a au moins un alcoxyde C2 a C20, ou encore a un trihexanoate 
d'aluminium,et a de I'eau demineralis6e pour provoquer I'hydrolyse; ou encore, ajouter la 
solution decationisee d'acide orthosilicique au produit d'hydrolyse d'un alkoxyde d'aluminlum 
comma par exemple le trihexanoate d'aluminium . Apres une homogeneisation pouss6e de 
5 la suspension par agitation intense ou encore broyage colloidal comma cl-avant, ajustement 
eventuel par filtration de la teneur en matiere seche puis rehomogen§isation, le produit est 
sech§ avec mise en forme par exemple par atomisatidn , puis calcine entre environ 500**C et 
environ 1200°C pendant au moins 6 heures. 

10 Dans I'ensemble des methodes de preparation precitees. il peut ;§tre eventuellement 
souhaitable d'ajouter, lors d'une etape quelconque de la preparation, une proportion mineure 
d'au moins un element stabilisar)t choisi dans le groupe forme par le lanthane, le 
praseodyme, le rieodyme. Uelemfent stabilisant est de preference ajoute sous forme tfun sel 
soluble, par exemple un nitrate. 

15 

D'une fa9on preferee, un sel soluble d'au moins un. element stabilisant est ajoute dans la 
solution aqueuse de sel d'aluminium cationique ou encore, comme enseigne.dans le brevet 
US 5 045 .519 simultanement ou corisecutivement a la mise en contact du compose 
d'aluminium et d'acide orthosilicique en milieu aqueux, Tacide orthosilicique etant lui meme 
20 ajoute simultanement ou cons§cutivement a T'hydrolyse d'au moins un alkoxyde 
d'aluminium. 

Les precurseurs d^alumine utilises selon la presente invention se distingue done de ceux 
citSs dans Tart ant^rieur par les caracteristiques suivantes : 

25 

lis sont entierement soluble en milieu aqueux : sels cationiques d'aluminium, par exemple le 
nitrate, ou encore en milieu organique, par exemple : I'hexanoate d'aluminium en milieu 
hexanol. 

30 lis sont solubles en milieu acide, et sont constitues par au moins un hydrogel et/ou alcogel 
d'alumine comme par exemple les hydroxydes ou encore les oxohydroxides d'aluminium 
comme par exemple les hydrates d'alumine tels que le trihydroxide microcristallis6 ou 
amorphe, la pseudoboehmite, la boehmite, la bayerite, I'hydrargillite. le diaspora ; ou encore 
par au moins un hydroxycarbonate d'aluminium . Par solubles en milieu acide la 

35 demanderesse entend que leur mise en contact avant toute addition de silicium, 
immediatement apres copr6cipitation et lavage, avec une solution acide par exemple d'acide 
sulfurique ou encore d'acide nitrique provoque leur dissolution totale ou, s'ils sont 
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essentiellement cristallises, la formation d'un hydrosol submicronique de boehmite ou 
Inessential de Talumine est apparemment dissout . Cette propriete de dissolution est une 
propriete recherchee de Tinvention, elle s'applique aux hydrogels ou alcogels tfalumine 
avant addition du siliclum . 

5 

lis ne sent mis en forme qu'apres mise en contact avec au moins un compose de silice et 
optionnellement d'autres metaux comme ci-apres . 

lis se distinguent ainsi des alumines activees telles que les alumlnes gamma, delta, theta, 
eta, alpha pures ou en melange, lesquelles sont au plus partiellement solubles en milieu 
10 aqueux neutre ou preferentiellement aclde comme enseigne dans Tart anterieur precite et 
qui sont mises en fomne prealablement a Taddition de silicium lorsqu'elles sont ensuite 
additionnees de cobalt et utilisees en synthese d'hydrocarbures a partir de gaz de synthese . 
En outre dans ce cas qui ne fait pas partie de la presente invention, la propriete recherchee 
est une dissolution minimale du dit support . 

15 

Les supports de silice-alumine utilises dans la presente invention contiennent de preference 
entre 0,5 et 30 %po!ds de silice, de maniere plus preferee entre de 1 a 20 %poids, de 
maniere encore plus preferee entre 1,4 et 15%poids de silice par rapport au produit 
anhydre. 

20 

lis peuvent en outre contenir de 0,1 a 5 %poids, de preference de 0,5 a 2 %poids d'au moins 
un oxyde M203 d'au moins un metal M choisi dans le groupe forme par le lanthane, le 
praseodyme et le neodyme. 

Le support est preferentiellement mis en forme sous la fomne d'une poudre fine calibree 
25 pr§sentant une taille de grain inferieure a 800 microns (M-nn), de preference entre 10 et 500 
^m, de maniere plus preferee entre 10 et 300 ^m, et de maniere tres preferee entre 20 et 
150 [im, pour une utilisation optimale en presence d'une phase liquide. L'etape unitaire de 
sechage avec mise en forme est realisee de maniere preferee par atomisation, qui permet 
d'obtenir des microbiiles sensiblement spheriques de taille inferieure a environ 800 (xm. 

30 

Apr§s sechage, le produit est calcin§ par exemple sous air et dans un four rotatif h une 
temperature comprise entre environ 500**C et environ 1200'*C de preference entre 550**C et 
1200**C, de maniere plus preferee entre 700*C et 1200**C, et de maniere tres preferee entre 
800**C et 1 100°C, et pendant un temps suffisant pour amener sa surface specifique a moins 
35 de 260 m^/g, preferentiellement a moins de 220 m^/g. de maniere plus preferee a une 
surface sp6cifique comprise entre 130 et 200 mVg. et de maniere tres preferee entre 130 et 



190 rrt^/g. Ladite etape de calcination dure generalement au moins 6 heures, de preference 
au moins 10 heures, de maniere preferee au moins 15 heures. Par exemple, ladite silice- 
alumine peut etre calcinee pendant 12 heures h lOSO^'C. 

5 II est egalement possible de debuter |a calcination a basse temperature, c'est-a-dire a une 
temperature comprise entre 350^C et 550**C pendant au moins 1 heure, de preference au 
moins 3 heures, puis de Tachever a une temperature comprise entre environ SOC^C et 
environ 1200**C. 

10 Dans une autre mise en oeuvre, le support est calcine dans un premier temps a 550°C 
pendant trois heures puis traite sous un m6lang^ air /H20 a 800°C pendant 24 heures, afin 
d'obtenir la surface specif ique recherchee. 

Dans une autre variante, le support se presehte sous la forme de spheres ou d'extrudes de 
15 diametre equivalent compris entre 2 et 1 0 mm, pour une mise en oeuvre en lit fixe. 

Les supports de catalyseur utilisabies dans; ia presente invention presentent une 
homogeneite micronique (c'est-a-dire a t'echelle du nriicron), determinee par microanalyse a 
la microsohde de Castaing, telle que le rappoft atbrhique Si/AI mesuree localemerit dans 
20 plusieurs coupes de particules de support ne fluctue pas de plus de 20 % par rapport a la 
yaleur moyenne. 

D'une fagon preferee, les supports conduisant aux catalyseuris utilises dans {'invention 
presentent une homogeneite 'nanometrique', c'est-a-dire a I'echelle du nanometre. 

25 

Une methode qui peut §tre utilisee pour caracteriser les supports et en particulier determiner 
leur homogeneite, est la microscopie 6lectronique par transmission (MET). Pour cela on utilise 
un microscope electronique (du type Jeol 2010 ou Philips Tecnai20F eventuellement avec 
balayage) equipe d'un spectrometre a dispersion tfenergie (EDS) pour Tanalyse des rayons X 
30 (par exemple un Tracor ou un Edax). Le detecteur EDS doit permettre la detection des 
elements legers. L'association de ces deux outils, MET et EDS, permet de combiner I'imagerie 
et I'analyse chimique locale avec une bonne resolution spatiale. 

Pour ce type d'analyse, les echantillons sont finement broyes a sec dans un mortier ; la poudre 
35 est ensuite incluse dans de la resine pour r§allser des coupes ultrafines d'6paisseur 70 nm 
(nanometres) environ. Ces coupes sont recueillies sur des grilles de cuivre, recouvertes d'un 
film de carbone amorphe k trous, et servant de support. Elles sont ensuite introduites dans le 
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microscope pour observation et analyse sous vide secondaire. En imagerie, on distingue alors 
aisement les zones rfechantillon des zones de resine. On precede ensuite k un certains 
nombre d'analyses, 10 au minimum, de preference comprises entre 15 et 30. sur differentes 
zones de I'echantillon inclus. La taille du faisceau electronique pour I'analyse des zones 
5 (determinant approximativement la taille des zones analys6es) est de 50 nm de diametre au 
maximum, et de preference de 20 nm, de maniere encore plus preferee 10, 5, 2 ou 1 nm de 
diametre. En mode balaye, la zone analysee sera fonction de la taille de la zone balayee et non 
plus de la taille du faisceau g^neralement reduit. 

Le traitement semi quantitatif des spectres X recueillis a I'aide du spectrometre EDS permet 
10 d'obtenir la concentration relative de Al et de Si (en % atomique) et le rapport Si/AI pour 
cfiacune des zones analys6es. On peut alors calculer la moyenne Si/Alm et Tecart type a de cet 
ensemble de mesures. 

La presente invention fait 6tat de catalyseurs dont Tecart type a relatif (par rapport a la valeur 
Si/AlfTi), est inf6rieur a 30%, de preference 20% pour un rapport global Si/AI de preference 
15 compris entre 0,1 et 10. Ce rapport global peut etre mesure par d'autres techniques 
couramment utilis6es pour ce type d'analyse (fluorescence X par exemple). 

Le catalyseur utilise dans le procede selon I'invention est constitue d'au moins un element du 
groupe VIII (element choisi parmi les elements des groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle 
20 classification periodique), supporte sur une silice-alumine pr§sentant les caract6ristiques 
decrites ci-avant, et pr^par^e par coprecipitation. 

L'eiement du groupe VIII de la classification periodique est de preference choisi parmi le fer, le 
cobalt et le ruthenium. De manifere plus preferee, le metal du groupe Vlll est le cobalt. 

25 Une technique de preparation du catalyseur qui convient particulierement pour la mise en 
oeuvre de Tinvention est Timpregnation d'une solution aqueuse d'un precurseur du metal du 
groupe VIII de la classification periodique des elements, de preference le cobalt, par exemple 
une solution aqueuse de sels tels que les nitrates de cobalt. La teneur en poids par rapport au 
poids total de catalyseur en metal du groupe VIII est generalement comprise entre 0.1 et 50%, 

30 preferentiellement entre 1 et 30%. 

Le catalyseur peut aussi contenir au moins un element additionnel, par exemple un promoteur 
d'activite, tel que par exemple au moins un element choisi dans le groupe constitue par le 
ruthenium, le molybdene et le tantale ou des promoteurs de reductibllite tels que par exemple le 
35 platine, le palladium ou le ruthenium. La teneur en poids d'un element additionnel par rapport 
au poids total de catalyseur est generalement comprise entre 0,01 et 5%. Ces elements 
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additionnels sont de preference introduits en rn§me temps que le metal du groupe VIII ou, 
selon une autre variante preferee, dans au moins une etape uiterieure. 

Dans un mode particuller de realisation de invention, le catalyseur contient a la fois du cobalt 
5 et du ruthenium. Dans un autre mode particulier de realisation de I'invention le catalyseur 
contient du cobalt et du tantale. 

I 

La catalyseur selon rinyention, presehte une resistance mecanique amelioree par rapport a un 
catalyseur comprenant un support constitue uniquement d'alumine ou de silice. ou de dioxyde 
10 detitane. 

La mesure de la r6slstance mecanique du catalyseur selon I'invention peut etre realisee par 
mesure de revolution de la taille des particules k Tissue rfuhe duree de test detemnin6e lors 
rfune mise en oeuvre en r6acteur triphasique. 

15 Les catalyseurs ainsi prepares conduisent a des performances particulierement stables en 
synthese FisGher-Tropsch et a la conversion du gaz de synthase en un melange 
rfhydrocarbures lineaires et satures contenant au moins 50%,poids d'hydrocarbures C5+ et, 
moins de;20% de methane par rappprt^^ rensernble des hydrocarbures formes. 

20 Les conditions de mise en peuvre desdits catalyseurs pour la synthese d'hydrocarbures sont 
habituellement les suivantes : 

Le catalyseur bomprenant au moins un metal du groupe VIII impregne sur le support silice 
alumine precedemment decrit est seche puis calcin6. Le catalyseur est ensuite pr6-reduit par 
au moins un compose reducteur, par exemple choisi dans le groupe constitue par I'hydrog&ne, 
25 le monoxyde de carbone et Tacide formique, 6ventuellement melange avec un gaz inerte, 
I'azote par exemple, dans un rapport molaire compos§ r6ducteur/(compose reducteur + gaz 
inerte) compris entre 0,001 :1 ^ 1 :1 , 

La reduction peut §tre men6e en phase gazeuse a une temperature comprise entre 100*^0 et 
30 600°C, de preference entre 150*^0 et 400**C. et une pression comprise entre 0,1 et 10 MPa et k 
une Vitesse volum^trique horaire comprise entre 100 et 40 000 volumes de melange par 
volume de catalyseur et par heure. 

Cette reduction peut egalement gtre men6e en phase liquide. dans les memes conditions 
35 operatoires qu'en phase gazeuse, le catalyseur est alors mis en suspension dans une phase 
liquide inerte (egalement appelee solvant), par exemple une coupe paraffinique comprenant au 
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moins un hydrocarbure ayant au moins 5, de preference au moins 10 atomes de carbone par 
molecule. 

Lorsque le catalyseur est mis en oeuvre dans un reacteur triphasique, il sera avantageux 
5 d'utiliser de preference le meme solvant inerte que celui utilise pendant la reaction. De maniere 
tres preferee, on utilisera done une coupe paraffinique issue de la synthase Fischer-Tropsch, 
par exemple une coupe kerosene ou gasoil. De maniere preferee, cette reduction sera menee 
in-situ, c'est-Ji-dire dans le reacteur qui est ensuite utilise pour realiser la synthese Fischer- 
Tropsch. 

10 

La reduction du catalyseur utilis§ dans le precede selon I'invention peut egalement §tre menee 
ex-situ ou « hors site ». c'est a dire en dehors du reacteur de synthase Rscher-Tropsch. voire 
en dehors du site industriel de mise en oeuvre du proced§. Le reduction pourra ainsi etre 
eventuellement mise en oeuvre dans une societe habilitee k operer des traitements « hors 
IS site » de catalyseurs. 

Dans un tel cas, le catalyseur sera reduit dans les conditions operatoires decrites ci-avant. 
Apres reduction et refroidissement h moins de 100°C du catalyseur reduit, ledit catalyseur est 
preferentiellement melange, a raison de 10% a 80% poids, avec des cires paraffiniques solides 

20 h temperature ambiante et prechauffees afin de rendre ces cires llquides. De maniere preferee, 
on utilise des cires paraffiniques issues d'une synthese Fischer-Tropsch. Apres melange, la 
suspension obtenue est coagulee en gouttes par projection sur un tapis porteur. suivie d'un 
refroidissement. Le produit obtenu est sous forme de grains presentant un diametre 
equivalent (diametre de la sphere de volume equivalent) compris ehtre environ 5 et environ 20 

25 mm de diametre. Ces grains de catalyseur peuvent etre charges directement dans le reacteur 
Fischer-Tropsch. 

La conversion du gaz de synthese en hydrocarbures est ensuite oper6e sous une pression 
totale habituellement comprise entre 0,1 et 15 MPa et de preference entre 1 et 10 MPa, la 
30 temperature est g§n6ralement comprise entre 150 et 350**C et de preference entre 170 et 
300**C. La Vitesse volum§trique horaire est habituellement comprise entre 100 et 20000 
volumes de gaz de synthese par volume de catalyseur et par heure (h*^) et de preference entre 
200 et 10000 h'\ de maniere plus pref6r§e entre 400 et 5000 h*\ et le rapport H2/C0 dans le 
gaz de synthase est habituellement compris entre 1 :2 et 5:1 , de preference entre 1 ,2:1 et 2,5:1 . 

35 
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Le catalyseur peut-etre utilise sous la forme d'une poudre fine calibree presentant une taille de 
grain inferieure a 800 microns {mh preference entre 10 et 500 jxm, de maniere plus 
preferee entre 10 et 300 jim, et de maniere tres preferee entre 20 et 150 jim, de manifere 
encore plus preferee entre 20 et 120 ^m. lorsqu'il est mis en ceuvre en suspension dans une 
5 phase liquide. II peut egalement §tre utilise sous la forme de particules de diametre equivalent 
compris entre 2 et 10 mm environ, de preference compris entre 3 et 8 mm. lorsqull est mis en 
oeuvre en lit fixe. 

Le precede selon llnventioh peut etre mis en oeuvre avec ledit catalyseur dispose en lit fixe, 
10 Dans un tel precede, la reaction a lieu en phase gazeuse. Le catalyseur decrit precedemment 
presente une resistance mecanique suffisamment 61ev6e peut etre manipule et charge dans un 
tel r6acteur sans risque de desegregation. Le precede selon ^invention peut egalement, de 
preference etre mis en oeuvre au moyen d'un reacteur triphasique dans lequel le catalyseur est 
mis en suspension dans une phase liquide inerte (solvant). Par exemple. un reacteur 
15 parfaitement agite tel qu'un autoclave ou- un reacteur triphasique de type colonne a bulle 
(egalement appele slurry bubble column). 

En effet, le catalyseur est. avantageusemeht erriploye dan^ un reacteur triphasique, de 
preference de type colonne a bulles, car ce type de mise en oeuvre permet : 
20 - une utilisation pptimale des performances du catalyseur (activite et selectivite), par limitation 
des phenomenes diffusionnels intra-granulaires. , , - • , 

- une limitation tres importante des effets thermiques dans le grain de catalyseur. qui est 
entoure d'une phase liquide 

Ce type de mise en CBuvre impose une separation du catalyseur et des produits de reaction. 

25 Dans ces conditions, le catalyseur utilise dans le precede selon invention presente des 
proprietes mecaniques ameiiorees. ce qui conduit a une separation du catalyseur et des 
produits optimale, et une duree de vie augmentee. Ledit catalyseur presente en particulier une 
resistance k I'attrition ameiioree, tfou une diminution tres significative de la quantite de fines 
formee lors d'une mise en oeuvre en reacteur triphasique. Une explication possible de cette 

30 amelioration est la presence d'interactions plus importantes et plus nombreuses entre I'alumine 
et la silice dans le support sillce-alumine prepare par coprecipitation- 

En resume, I'invention conceme un precede de synthSse d'hydrocarbures h partir d'un 
melange comprenant du monoxyde de carbone et de Thydrogene, en presence d'un 
35 catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIII supporte sur une silice-alumine 
preparee par coprecipitation et calcinee k une temperature comprise entre environ 500^*0 et 
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environ 1200''C pendant au moins 6 heures. de maniere a ce que ladite silice alumina 
presents une surface specifique inferieure a 260 m2/g. 

Selon un mode prefer^, la silice-alumine est calcinee a une temperature comprise entre 
5 700°C et 1200**C pendant au moins 10 heures. Selon un autre mode prefere, la silice- 
alumine est tout d'abord calcinee a une temperature comprise entre environ 350**C et 
environ 550°C pendant au moins 1 heure, puis a une temperature comprise entre environ 
SOO^'C et environ 1200*^0 pendant au moins 6 heures. 

10 De preference, la silice-alumine est homogfene a Techelle du micrometre, et de maniere plus 
preferee, la teneur en impuretes anioniques et cationiques est inferieure a 0,1 % poids, 

De preference, la silice-alumine contient entre 0,5 % et 30 % poids de silice par rapport au 
produit anhydre, et la teneur en metal du groupe VIII est comprise entre 0,1 et 50 % poids. 
IS Le metal du groupe VIII est de preference le cobalt. 

Le catalyseur du procede selon I'invention peut 6ventuellement contenir en outre au moins 
un element additionnel choisi dans le groupe constitue par: le ruthenium, le moiybdene, le 
tantale, le platine, le palladium. II peut egalement contenir en outre de 0,1 5 %poids d'au 
moins un oxyde M203 d*au moins un metal M choisi dans le groupe constitue par le 
lanthane, le praseodyme et le neodyme, 

De maniere preferee, le catalyseur est mis en ceuvre en suspension dans une phase liquide, 
dans un reacteur triphasique, generalement sous la forme d'une poudre presentant une taille 
de grain inferieure a 800 microns. Ledit catalyseur peut toutefois etre mis en oeuvre en lit 
fixe sous la forme de particules de diametre equivalent compris entre 2 et 10 mm. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

Exemple 1 (selon I'invention) : catalyseur A 

30 Un catalyseur A, Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
poudre silicer-alumine. La silice-alumine est pr6alablement prepar6e par co-precipitation de 
silicate de sodium, aluminate de sodium, sulfate d'aluminium et acide sulfurique de manifere k 
obtenir une composition finale 6gale a Si02/Al203 = 5/95, et une surface specifique de 220 m^/g 
apres calcination pendant 6 heures h 600 **C. La suspension obtenue est atomisee et le 

35 support ainsi obtenu se presente sous fonme de microbilles de taille comprise entre 20 et 150 
microns. 
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Le catalyseur issu de rimpregnation est sech6 et calcine a 400X pendant 2 heures. 
La teneur en cobalt metalllique est de 13 % poids. 

Exemple 2 (selon rinvention) : catalyseur B 

5 . 

Un catalyseur B. Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
silice-alumine preparee par coprecipitation d'un melange d'acide silicique H2Si04 et de nitrate 
d'aluminium, auquel est ajoute de I'ammoniaque. Apres atomisation, le support obtenu se 
presente sous forme de microbilles de 40 a 120 microns. 
10 La composition de la silice-alumine apres calcination a 700**C pendant 6 heures est egale k 
Si02/Al2p3 = 10/95 et sa surface specifique est egale a 170 rr\%. 
Le catalyseur issu de impregnation est sech6 et calcine a 400^C pendant 2 heures. 
La teneur en cobalt m^tallique est ^gale a 1 2,5% poids. 

15 ExismDle 3 (selon rinvention) : Catalyseur C _ 

Un catalyseur C, Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
silice-alumiqe de type siralox 5 (commercialism par la societe Condea) prepare par addition 
d'acide silicique a un alcoxyde d'aluminium hydrolyse, puis atomise. Le support ainsi obtenu est 
calcine a 10p0°C pendant.12>i, sa surface specifique est'de 150 m2/g et la teneur eri poids de." 
20 Si02 egale a 5 %. Le spectre infrarpuga des hydroxyles qbtenus apr^s pastillage du support 
seul et traitemeht sous vide a:500°C montre la presence rfune bande a 3750 cm:^ relative aiix 
SiOH a laquelle s'ajoute un large massif entre 3750 et 3725 crh'^ relative aux AI-OH, d'intensite 
plus faible. 

Le catalyseur issu de impregnation est seche et calcine a 400**C pendant 2 heures. 
25 La teneur en cobalt metallique est egale a 1 2,5% poids. 

Exemple 4 (selon rinvention) : catalyseur D 

Un catalyseur D est prepare de la meme fa9on que le catalyseur C, du nitrate de Lanthane 
est ajoute en m§me temps que Tacide silicique de maniere h obtenir un catalyseur contenant 
30 12 % poids de cobalt sur un support constitud par 2 % poids d'oxyde de lanthane, 5 % poids de 
silice et 93 % poids rfalumine. Sa surface sp§cifique est de 145 m^/g apr§s calcination pendant 
2 heures k 400 ""C. 
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Exemple 5 (comparatif) : catalyseur E 

Un catalyseur E, Co/AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une poudre 
d'alumine Puralox Scca 5-170 de surface specif ique egale a 180 m%. Ce support se 
pr6sente sous forme de microbilles de granulometrie comprise entre 20 et 150 microns. 
5 Le catalyseur issu de Timpregnation est s6che et calcine a 400°C pendant 2 heures. 
La teneur finale en cobalt est de 12,5 % poids. 

Example 6 fcomparatift : catalvsfeur F 

Un catalyseur F est prepare au moyen des etapes successives suivantes : 
10 1- impregnation de TEOS (tetraethoxysilane) sur des microbilles d^alumine puralox scca 5- 
170 de surface specifique egale a 180 m2/g ; selon la methode decrite par B. BEGUIN, E. 
GARBOWSKI et M. PRIMET dans « Journal of Catalysis ». page 595, volume 127, 1991, 

2- calcination a 500^C pendant 2 heures. 

3- impregnation de nitrate de cobalt, sechage et calcination a 400*^0 pendant 2 heures. 

15 Par ailleurs, le spectre infrarouge des hydroxyles obtenu apres pastillage du support modifie 
seul et traitement sous vide a 500°G montre seulement la presence d'une bande hydroxyle a 
3745 cm"^ relative aux Si-OH, les bandes des hydroxyles de Talumine a 3760, 3730, 3685 et 
3580 cm'^ ont disparu. 

20 Le catalyseur F contient 13 % poids de cobalt et 3 % poids de silice sur un support constitu6 
d'alumine. 

Exemple 7 (comparatif) : catalyseur G 

Un catalyseur G, Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
25 poudre silice-alumine. 

La silice-alumine est preparee par addition d'acide silicique a un gel d'alumine lui-m§me obtenu 
par hydrolyse d'un alcoxyde d'aluminium. 

Le support obtenu est calcine k 500**C pendant 4 heures, sa surface specifique est de 410 m^/g 
et il comprend 20 % poids de silice et 80 % poids d'alumine. 
30 Le catalyseur obtenu apres impregnation du nitrate de cobalt est seche puis calcine a 400**C 
pendant 2 heures. 

La teneur en cobalt du catalyseur est de 1 3 % poids. 
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Exemple 7 bis (comparatift : catalvseur H . 

Un catalyseur H, Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
poudre calibr^e de silice alumine . 

La poudre de silice alumine est obtenue par precipitation d'hydrargillite en milieu alcalin, lavage 
5 en presence d'ammoniaque jusqu'a desalcalihisation poussee puis melange intime par 
passage dans un broyeur colloidal IKA en presence de C02 avec une solution d'acide 
orthosilicique obtenue elle meme par decationisation d'une solution de silicate alcalin, jusqu'a 
obtention d'une suspension homogene laquelle est alors sechee par atomisation puis calcinee 
a 1 lOO^'C 6 heures . On obtient une silice-alumine de surface specif ique 170 m2/g 
10 Le support est alors impregne de nitrate de cobalt. sech6 k 120^0 pendant 6 heures, calcine a 
400*^0 sous azote pendant 3 heures 

Le catalyseur H contient 12.8%poids de cobalt et 7% poids de silice sur un support constitue 
de silice-alumine . , - ^ 

15 

Exemple 7 ter : Tests comparatifs de dissplytion 

10,2 grammes d'alumine AI263 sous forme d'hydrate AI(bH)3 de structure hydfargillite 
20 preparee selon Texemple 7 bis, sont mis en contact .2. heures a 80° puis 110**C avec 60- 
millilitres d'une solution aqueuse d'acide sulfurique contenant 80 grammes tfacide pur . A 
Tissue des 2 heures fhydrate d'alumine est totialement dissous fet forme une solution de sulfate 
d'aluminlum limpide . 

S6parement 10,2 grammes d'alumine AI203 sous forme de Puralox SCCA-5-170 utilis§e dans 
25 rexemple comparatif 6 sont mis en contact 2 heures k 80 puis 110**C avec 60 millilitres tfune 
solution aqueuse d'acide sulfurjque contenant 80 grammes d'acide pur . A Tissue des 2 heures 
le liquide siimageant est filtr§ . La quantit6 totale d'aluminium dans le filtrat exprim6e en 
alumine est inferieure a 0.5 gramme . 

II apparait ainsi que dans des conditions opSratoires ou Talumine activSe utilis^e dans 
30 Texemple comparatif 6 est partiellement soluble, les hydrates ou gels d'alumine tels que cit6s 
dans la presente invention sont totalement solubles . 

Exemple 8 : Tests catalytlques en r6acteur a lit fixe 

Les catalyseurs A a F dont les preparations sont decrites dans les exemples 1 h 6 sont testes 
35 en lit fixe phase gazeuse dans une unit§ fonctionnant en continu et operant sur 20 cm^ de 
catalyseur. Les catalyseurs sont prealablement reduits in situ a 350**C pendant 12 heures sous 
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un melange d'hydrogene et azote contenant 30% tfhydrogene, puis pendant 12 heures sous 
hydrogene pur. 

Les conditions de test des catalyseurs sont les suivantes : 
-rC = 220*^0, 
5 - Presslon = 2MPa 

- Vitesse volumique horaire (WH) = 1500 h"^ 

- rapport molaire Ha/CO = 2/1 



TABLEAU 1 : Conversion du gaz de synthese en hydrocarbures 



Catalyseur 


Conv CO 
(%vol 
apite lOOh) 


Distribution des produits 
formis (% poids) 






CI 


C5-I- 


A (invention) 


65 


12 


77 


B (invention) 


65 


13 


75 


C (invention) 


62 


10 


76 


D (invention) 


62 


9 


79 


E(comparatif) 


68 


16 


54 


F(connparatif) 


68 


21 


64,5 
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Les resultats du tableau 1 montrent que le precede selon invention en presence d'un 
catalyseur A, B, C ou D supporte sur silice-alumine amorphe presente une selectivite en produit 
lourds amelioree, pour une conversion sensiblement equivalente. 

IS Exemple 9 : Tests catalytiques en r^acteur triphasique 

Les catalyseurs A a G d^crits dans les exemples 1 a 8 ci-dessus sont testes dans un reacteur 
triphasique, parfaitement agit6, fonctionnant en continu et operant avec une concentration de 
1 0% (mol) de catalyseur en suspension. 
Les conditions de test sont les suivantes : 
20 - r C = 230*C, 

- Pression = 2 MPa 

- Vitesse volumique horaire (VVH) = 1000 h"^ 

- rapport molaire HJCO = 2/1 



25 
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TABLEAU 2 : Conversion du gaz de synthese en hydrocarbures 



Catalyseur 


Conv CO 


Distribution des produits 




(%vol 


formes (% poids) 




apres 100h) 










CI 


C5+ 


A (invention) 


55 


9 


78 


B (invention) 


55 


10 


77 


C (invention) 


53 


9 


77 


D (invention) 


53 


8 


77 


E(comparatif) 


50 


11 


64 


F(cQmparatif) 


49 


12 


66 


G (comparatif) . 


50 


15 


63 



Les resultats du tableau 2 montrent que les catalyseurs selon Tinvention (A a D) presentent une 
conversion et une selectivite en produit lourd ameliorees par rapport aux catalyseurs 
5 comparatif s E, F et G. 

Apres 500 heures de test, la resistance mecanique jdes catalyseurs A a F a ete evalu6e par 
mesure de la granulometrie des catalyseurs obtenus apres separation des proBuits de reaction. 
Le tableau 3 ci-deisisousi donne le % de particules de catalyseur presentant une tallle inferieures 
10 a 20 microns formees lors des test des catalyseurs A a G. 
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TABLEAU 3 : Resistance a Tattrition 



Catalyseur 


% particules inferieures a 20 




microns 






A (invention) 


5 


B (invention 


3 


C(invention) 


4 


D(invention) 


4 


E (comparatif) 


10 


F(comparatif) 


9 


G (comparatif) 


9 


H(invention) 


3.5 



Les catalyseurs utilises dans le precede selon rinvention (A a D, at H) presentent une 
resistance mecanique nettement superieure par rapport aux catalyseurs E, F et G. 

5 

Exemple 10 : 

Les catalyseurs A et E d6crits dans les exemples 1 et 5 cl-avant sent mis en oeuvre dans un 
appareillage comprenant (schema figure 1) : 

• une colonne a bulles de diametre interne 50 mm et hauteur 1 500 mm, 
10 • une tubulure d'admission du gaz de synthese. en bas de colonne, 

• une tubulure de soutirage de la suspension , au dessus du niveau liquide, 

• une tubulure de r^injection de la suspension, en bas de colonne, 

• une boucle de circulation, comprenant un degazeur, un decanteur, et une pompe. 

15 Le catalyseur A , introduit dans la colonne h raison de 500 g dans 1 ,5 1 de paraffine n - CI 8 est 
utilise dans les conditions suivantes : 

debit de charge : 1 m% melange CO : H2 (rapport molaire 1 :2) 

T = 220X 

P=2MPa. 

20 

La conversion du CO est de 72%, la selectivite en C5+ de 77% poids. Le catalyseur est separe 
des produits au moyen du decanteur, la teneur en catalyseur dans le liquide est de moins de 
250 ppm poids, soit environ 33 ppm de cobalt, ce qui ne necessite qu'une filtration tres simple, 
sans obligation de recycler les tres faibles quantites de catalyseur filtrees vers le reacteur. 



2U 



Le catalyseur E, mis en oeuvre dans les memes conditions que A, conduit a une conversion 
de CO de 65 %, et une selectivite en C5+ de 76 %. La decantation dans le meme apparel! 
laisse 0.15 % poids de catalyseur dans le liquide. soit environ 180 ppm de cobalt, ce qui 
necessite une filtration ulterieure plus complexe et un recyclage du catalyseur separe au 
reacteur. 

Le precede selon invention mis en oeuvre avec le catalyseur A conduit done a des 
performances ameliorees et une separation plus aisee du catalyseur par rapport au catalyseur 
E, sans perte importante de cobalt. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un melange comprenant du monoxyde 
de carbone et de I'hydrogene en presence d'un catalyseur comprenant au moins un 
5 metal du groupe VIII supporte sur une silice-alumine preparee par coprecipitation et 
calcinee k une temperature comprise entre environ SOO^C et environ 1200''C pendant au 
moins 6 heures, de maniere a ce que ladite silice alumine presente une surface 
specifique inferieure a 260 m2/g. 

10 2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le support silice alumine est prepare par 
mise en contact d'au moins deux solutions en conditions operatoires maitris^es et 
coprecipitation , sechage avec mise en forme puis calcination . . 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequel le support silice alumine est prepare par 
IS precipitation d'un hydrogel d'alumine puis ou Thydrogel mixte silice alumine est obtenu 

par addition d'une solution d'acide silicique, homogeneisation ' poussee par forte 
agitation, cisaillement, broyage colloidal, sechage avec mise en forme puis calcination . 

4. Procede selon la revendication 1 dans lequel on prepare dans un premier temps une solution 
20 aqueuse d'acide silicique par decationisation d'un silicate alcalin hydrosoluble puis ou cette 

solution est mise en contact avec une solution aqueuse contenant au moins un sel cationique 
d'aluminium et ou la solution aqueuse obtenue est coprecipitee par I'ammoniaque en conditions 
operatoires maitrisees . 

25 5 . Procede selon la revendication 1 dans lequel on prepare dans un premier temps une 
solution aqueuse d'acide silicique par decationisation d'un silicate alcalin hydrosoluble puis ou 
cette solution est mise en contact simultanement avec une solution non aqueuse d'au moins un 
alcoxyde d'aluminium et de I'eau, en conditions operatoires maitris§es afin d'hydrolyser le dit 
alcoxyde en y incorporant simultanement la silice puis ou la suspension aqueuse obtenue est 

30 homogeneisee par agitation intense, puis sechee et mise en forme par atomisation 

6 . Procede selon la revendication 1 dans lequel on prepare dans un premier temps une 
solution aqueuse d'acide silicique par decationisation d'un silicate alcalin hydrosoluble puis 
ou cette solution est mise en contact avec le produit d'hydrolyse d'au moins un alcoxyde 
35 d'aluminium et ou la suspension aqueuse obtenue est homogeneisee par agitation intense, 
puis sech6e et mise en forme par atomisation 
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7 . Procede selon I'une des revendications 3 a 6 dans lequel rhomogeneisation est menee a 
bien par ultra broyage dans un broyeur cx>lloidal 

8 . Procede selon I'une queloonque des revendications 1 a 7 dans lequel la silice-alumine 
5 est calcinee a une temperature comprise entre 700^*0 et 1200°C pendant au moins 10 

heures. 

9 . Procede selon selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel la silice- 
alumine est tout d'abord calcinee k une temperature comprise entre 350X et SSO^'C 

10 pendant au moins 1 heure, puis k une temperature comprise entre. environ 500**C et 
environ 12G0*'C pendant au moins 6 heures. 

10 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 dans lequel la silice-alumine 
est homogene a rdchelle du micrometre. 

15 

11 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 dans lequel la silice-alumine 
est homogdne a Techelie du nanometre. 

12 Procede selon I'line quelconque des revendications 1 a ll dans lequel la teneur en ' 
20 impuretesanlbniques et cationiquesestinferieureaO.I %poids. 

13 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12 dans lequel la silice-alumine 
contient entre 0,5 % et 30 % poids de silice par rapport au produit anhydre. 

25 14 Proc§de selon Tune quelconque des revendications 1 a 13dans lequel la teneur en m6tal 
du groupe VIII est comprise entre 0,1 et 50 % poids. 

15 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14 dans lequel le m6tal du 
groupe VIII est le cobalt 

30 

16 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15 dans lequel le catalyseur 
contient au moins un 6l§ment additionnel choisi dans le groupe constitue par le 
ruthenium, le molybdfene, le tantale, le platine, le palladium. 

35 17 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 & 16 dans lequel le catalyseur 
contient en outre 0,1 a 5 %poids d'au moins un oxyde M203 d'au moins un metal M 
choisi dans le groupe constitue par le lanthane, le praseodyme et le neodyme. 
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18 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 dans lequel le catalyseur est 
mis en cBUvre en suspension dans une phase liquide, dans un reacteur triphasique. 

19 Procede selon la revendication 18 dans lequel ledit catalyseur est sous la forme d'une 
poudre presentant une taille de grain inferieure a 800 microns. 

20 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 dans lequel le catalyseur est 
mis en oeuvre en lit fixe, sous la forme de particules de diametre Equivalent compris 
entre2et10mm. 
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The present invention relates to a process for synthesising hydrocarbons from a mixture 
comprising CO-(C02)-'H2 (i.e., a mixture comprising carbon monoxide and hydrogen 
and possibly carbon dioxide, known as synthesis gas). This process comprises using a 
catalyst comprising at least one group VIH metal, preferably cobalt, supported on a 
5 silica-alumina, prepared by co-precipitating and calcining at a temperature in the range 
from about SOO^'C to about 1200°C for at least 6 hours, so as to have a specific surface 
area of less than 260 m"/g. 

Prior Art : 

10 

The skilled person is aware that synthesis gas can be converted to hydrocarbons in the 
presence of a catalyst containing transition metcils. Such conversion, carried out at high 
pressures and under pressure, is known in the literature as the Fischer-Tropsch 
synthesis. Metals from group VHI of the periodic table such as iron, ruthenium, cobalt 
15 and nickel catalyse the transformation of CO-(C02)-H2 mixtures (i.e., a mixture of 
carbon monoxide, hydrogen and possibly carbon dioxide, known as synthesis gas) to 
liquid and/or gaseous hydrocarbons. 

Different methods have been described and developed in the prior art that are intended 
20 to improve the preparation of Fischer-Tropsch catalysts based on cobalt supported on 
different supports. The most widely used supports are alumina, silica and titanium 
dioxide, occasionally modified by additional elements. 

International patent WO-A-99/39825 describes the use of a support comprising a 
25 titanium dioxide base on which a binder constituted by silica and alumina has been 
incorporated. The mechanical properties of the catalyst obtained are improved, in 
particular for use in a three-phase reactor, generally known as a slurry reactor. Usually, 
such a reactor is of the slurry bubble colunm type. 

30 WO-A-99/42214 describes adding a stabilising element to a catalyst support that is 
partially soluble in an aqueous acidic or neutral medium, selected from alumina. 
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titanium oxide and magnesia, used to prepare a catalyst active in the Fischer-Tropsch 
synthesis. The preferred support is alumina. 

The stabiliser can be selected from the group formed by: Si, Zr, Cu, Zn, Mn, Ba, Co, Ni 
5 and/or La. It can substantially reduce the solubility of the support in acid or neutral 
aqueous solutions. The preferred stabiliser is silica, added in the form of an organic 
silicon compound by deposition onto the pre-formed alumina support; at least 0.06, and 
at most 2.8 atoms of siUcon per square metre of support is added. 

10 Cobalt-based Fischer-Tropsch catalysts described in the invention cited above and used 
in a three-phase reactor can lead to excessive losses of catalyst in the paraffin waxes 
produced, by the formation of submicronic fines. The catalyst losses, expressed with 
respect to the cobalt, can reach 50 mg of cobalt per kilogram of wax. 

15 United Stated patents US-A-5 169 821 and US-A-5 397 806 describe including silicon, 
zirconium or tantalum in a cobalt-based catalyst supported on Ti02 in the form of 
anatase to stabilise it to high temperature regeneration. 

WO-A-96/ 19289 describes the use of a catalyst to convert synthesis gas to 
20 hydrocarbons based on cobalt, ruthenium or iron supported on a mesoporous crystalline 
aluminosilicate with a particular pore structure. 

US-A-4 497 903 describes incorporating cobalt into the crystalline layers of an 
aluminosilicate. The catalyst obtained is active on converting synthesis gas into liquid 
25 hydrocarbons principally constituted by branched hydrocarbons with a high octane 
number. 

The above patents concern the stabilisation of supports used to produce catalysts for 
converting synthesis gas into hydrocarbons. Other prior art patents must also be cited. 

30 

US-A-4 013 590 describes the stabilisation of oxide supports, in particular alumina, by 
adding organic siUcon compounds, drying and thermal decomposition. The quantities 



of silicon added with respect to the alumina correspond to 1 to 6 silicon atoms per 
square metre. The supports obtained have improved mechanical properties and are used 
in automobile post combustion. 

European patent application EP-A-0 0 184 506 describes the manufacture of catalyst 
supports constimted by alumina agglomerates stabilised by adding silica in an aqueous 
solution, drying and thermal decomposition, with improved mechanical properties, in 
particular as regards the formation of fine particles by attrition. Such supports are used 
in hydrotreatment, hydrocracking, hydrogenation and dehydrogenation of hydrocarbons 
or other organic compounds. 

US-A-5 045 519 describes a process for preparing silica-aluniina leading to a high 
purity product that is thermally stable. It is prepared by hydrolysis of an aluminium 
alkoxide and simultaneous or successive addition of orthosilicic acid previously purified 
by ion exchange. The silica-aluminas obtained are used as a support for a 
desulphurisation catalyst, in DeNOx catalysis, for oxidation, in hydrocracking, in mild 
hydrocracking, in automobile exhaust catalysis, and in isomerisation. 

The present invention concerns a process for synthesising hydrocarbons from a mixture 
comprising carbon monoxide and hydrogen, and possibly carbon monoxide, in the 
presence of a catalyst comprising at least one group VUI metal, preferably cobalt, 
supported on a particular silica-alumina which will be described below. The catalyst is 
preferably used in suspension in a liquid phase in a perfectly stirred autoclave type 
three-phase reactor or slurry bubble colunm. It is also suitable for use in a fixed bed. 

The Applicant has discovered that using a silica-alumina support prepared by co- 
precipitating at least one soluble aluminium compound and at least one silicon 
compound, washing, drying and calcining at a high temperature for a time sufficient to 
encourage interactions between the alumina and the silica (Al-O-Si bonds), after 
impregnation with at least one group Vm metal, preferably cobalt, can produce a 
catalyst that is particularly active in a process for synthesising hydrocarbons from a 
mixture comprising carbon monoxide and hydrogen. Further, said catalyst has 
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improved mechanical properties, in particular when, as is preferable, it is used in 
suspension in a liquid phase in a three-phase reactor, and it has better resistance to 
attrition phenomena. 

5 The term "co-precipitation" as used by the Applicant means a process in which at least 
one aluminium compound that is soluble in a neutral or acidic medium as wUl be 
described below, and at least one silicon compound as wiU be described below, are 
brought into contact, simultaneously or sequentially, in the presence of at least one 
precipitating and/or co-precipitating compound so as to obtain a mixed phase essentially 

10 constituted by hydrated alumina-silica which is optionally homogenised by intense 
agitation, shearing, colloidal milling or by a combination of tiiese individual operations. 

As will be described below, tiie Applicant distinguishes the processes of true co- 
precipitation from solutions or by reaction of a tme solution and a submicronic colloidal 
15 suspension, for example of silicic acid, in the presence of at least one mineral 
precipitation agent, from sequential co-precipitation processes in which a first 
aluminium compound tiiat is soluble in an acidic medium is precipitated in the form of a 
hydroxide, oxohydroxide or a hydroxycarbonate firom a water-soluble salt or from an 
aluminium alkoxide or alcoholate then is mixed with a second silicon compound and, 
20 simultaneously or consecutively, is added to at least one precipitating agent such as will 
be described below. The silicon compound is itself selected from the group formed by 
silicic acid, Ludox in its ammoniacal form, and quaternary ammonium silicates 
described in tiie aforementioned European patent application, used pure or as a mixture. 
The two above implementations constitute the most well-known co-precipitation 
25 procedures. 

A third procedure consists of preparing, by precipitation, at least one compound of 
aluminium, hydroxide, oxohydroxide or hydroxycarbonate then mixing it with at least 
one silicon compound such as a silicic acid in aqueous solution or in the form of a 
30 submicronic colloidal suspension or a hydrosol. The mixture obtained is then 
homogenised to a micronic scale and preferably a nanometric scale by intense agitation, 
shearing, colloidal milling or a combination of tiiese individual operations, which are 
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known to the skilled person. This implementation is assimilated into sequential co- 
precipitation. 

The silica-alumina used in the process of the present invention is preferably a silica- 
5 alumina that is homogeneous on the micrometric scale and in which the quantity of 
anionic impurities (for example S04^*, CI*) and cationic impurities (for example Na"*") is 
preferably less than 0.1% by weight, more preferably less than 0.05% by weight. 

The silica-alumina used in the process of the invention is prepared by co-precipitation, 
10 as stated above. 

By way of example, the silica- alumina support used in the process of the invention can 
be prepared by true co-precipitation under controlled stationary operating conditions 
(average pH, concentration, temperature, mean residence time) by reacting a basic 
15 silicon-containing solution, for example in the form of sodium silicate, optionally 
aluminium, for example in the form of sodium aluminate, with an acidic solution 
containing at least one aluminium salt, for example aluminium sulphate. At least one 
carbonate, or CO2 can optionally be added to the reaction medium. 

20 After co-precipitation, the support is obtained by filtering and washing, optionally 
washing with an ammoniacal solution to extract the residual sodium by ion exchange, 
drying and forming, for example by spray drying then calcining, preferably in air in a 
rotary oven and at a high temperature, generally in the range about 500°C to about 
1200°C, for a time sufficient to encourage the formation of interactions between the 

25 alumina and the silica, generally at least 6 hours. These interactions lead to a better 
mechanical strength of the support and thus of the catalyst used in the process of the 
invention. 

A further method for preparing the silica-alumina of the invention consists of preparing, 
30 from a water-soluble alkaline silicate, a solution of silicic acid, hereinafter termed 
orthosiUcic acid (H2Si04, H2O) decationised by ion exchange then simultaneously 
added to a cationic aluminium salt in solution, for example the nitrate, and ammonia 
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under controlled operating conditions; or adding the orthosilicic acid solution to the 
cationic aluminium salt in solution and co-precipitating the solution obtained with 
ammonia under controlled operating conditions, resulting in a homogeneous product. 
CO2 can optionally be added to the reaction medium. After filtering and washing, 
5 drying with forming and calcining between about SOOTC and about 1 200^*0 for at least 6 
hours, a silica-alumina support that can be used in the process of the invention is 
obtained. 

A further method for preparing the silica-alumina of the invention consists of 
10 precipitating the hydrated alumina as described above, washing it then mixing it with 
aqueous orthosilicic acid to obtain a suspension, which is then intimately homogenised 
by intense agitation and shearing. An Ultraturrax turbine or a Staro turbine can be used, 
or a colloidal mill, for example an IKA colloidal mill. The homogeneous suspension is 
then spray dried as described above, and calcined between about 500°C and about 
15 llOO^^C for at least 6 hours. A silica-alumina that can be used in the process of the 
invention is then obtained. 

A preferred method, disclosed in US-A-5 045 519, consists of preparing a decationised 
orthosilicic acid as above then simultaneously adding it to at least one C2 to C20 

20 alkoxide, or to an aluminium trihexanoate, and to demineralised water to cause 
hydrolysis; or the decationised orthosilicic acid solution can be added to the hydrolysis 
product of an aluminium alkoxide such as aluminium trihexanoate. After intense 
homogenisation of the suspension by vigorous stirring or colloidal milling as described 
above, optional adjustment of the dry matter content by filtering then re- 

25 homogenisation, the product is dried and formed, then calcined between about 500**C 
and about 1 200°C for at least 6 hours. 

In all of the preparation methods described, during any step of the preparation it may be 
desirable to add a small proportion of a stabilising element selected from the group 
30 formed by lanthanum, praseodymium and neodymium. The stabilising element is 
preferably added in the form of a soluble salt, for example a nitrate. 
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Preferably, a soluble salt of at least one stabilising element is added to the aqueous 
cationic aluminium salt or, as disclosed in US-A-5 045 519, simultaneously or 
consecutively with bringing the aluminium compound into contact with the orthosilicic 
acid in an aqueous medium, the orthosilicic acid itself being added simultaneously or 
5 consecutively with hydrolysis of at least one aluminium alkoxide. 

The alumina precursors used in the present invention are thus distinguished from those 
cited in the prior art by the following characteristics: 

10 They are entirely soluble in an aqueous medium: cationic aluminium salts, for example 
the nitrate, or in an organic medium, for example: aluminium hexanoate in a hexanol 
medium. 

They are soluble in an acid medium, and are constituted by at least one alumina 
15 hydrcgel and/or alcogel such as aluminium hydroxides or oxohydroxides for example 
hydrated aluminas, such as the microcrystalline or amorphous trihydroxide, 
pseudoboehmite, boehmite, bayerite, hydrargillite, diaspore; or by at least one 
aluminium hydroxycarbonate. The term "soluble in an acid medium" as used by the 
Applicant means that bringing them into contact before adding any silicon, immediately 
20 after co-precipitation and washing, with an acid solution, for example sulphuric acid or 
nitric acid, causes complete dissolution or, if they are essentially crystalline, the 
formation of a submicronic hydrosol of boehmite in which most of the alumina is 
clearly dissolved. This dissolving property is a required property of the invention, and 
is applicable to alumina hydrogels or alcogels before adding silicon. 

25 

They are only formed after being brought into contact witii at least one silica compound 
and optional other metals as will be described below. 

They are distinguished from activated aluminas such as gamma, delta, theta, eta, pure 
30 alpha aluminas or mixtures thereof, which are at most partially soluble in a neutiral 
aqueous medium or preferably an acidic medium as disclosed in the prior art cited 
above and which are formed prior to addition of sihcon when they are then 



8 



supplemented with cobalt and used for synthesising hydrocarbons from synthesis gas. 
Further, in this case, which does not form part of the present invention, the required 
property is minimal dissolution of the support. 

5 The silica-alumina supports used in the present invention preferably contain between 
0.5% and 30% by weight of silica, more preferably between 1% and 20% by weight, 
still more preferably between 1.4% and 15% by weight of silica with respect to the 
anhydrous product. 

10 They can also contain 0.1% to 5% by weight, preferably 0.5% to 2% by weight, of at 
least one oxide M2O3 of at least one metal M selected from the group formed by 
lanthanum, praseodymium and neodymium. 

The support is preferably formed into a fine calibrated powder with a grain size of 800 
15 microns (Mm) or less, preferably in the range 10 to 500 |im, more preferably in the range 
10 to 300 |iin, still more preferably in the range 20 to 150 |im, for optimum use in the 
presence of a liquid phase. The single drying-plus-forming step is preferably carried 
out by spray drying, to obtain substantially spherical microbeads with a size of less than 
about 800|xm. 

20 

After drying, the product is calcined, for example in air and in a rotary oven at a 
temperature in the range about 500°C to about 1200**C, preferably in the range 550'*C to 
1200°C, more preferably in the range lOO^'C to llOO'^C, highly preferably in the range 
SOO'^C to 1 lOO'^C, and for a time sufficient to bring the specific surface area to less than 
25 260 m^/g, preferably less than 220 m^/g, more preferably to a specific surface area in the 
range 130 to 200 m^/g, and highly preferably in the range 130 to 190 m^/g. Said 
calcining step generally lasts at least 6 hours, preferably at least 10 hours, more 
preferably at least 15 hours. As an example, said silica-alumina can be calcined for 12 
hours at lOSO^C. 



30 
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It is also possible to commence calcining at low temperature, i.e., at a temperature in the 
range 350**C to 550°C for at least 1 hour, preferably at least 3 hours, then to raise the 
temperature to a temperature in the range about 500**C to about 1200'*C. 

5 In a further implementation, the support is calcined firstly at 550°C for three hours then 
treated in an air/H20 mixture at 800°C for 24 hours, to obtain the required specific 
surface area. 

In a further variation, the support is in the form of spheres or extrudates with an 
10 equivalent diameter in the range 2 to 10 mm, for use in a fixed bed. 

The catalyst supports for use in the process of the present invention have micronic 
homogeneity (i.e., on the micron scale), determined by microanalysis using a Castaing 
microprobe, such that the Si/Al atomic ratio, measured locally in several sections of the 
15 support particles, does not fluctuate by more that 20% around the mean value. 

Preferably, the supports resulting in the catalysts used in the process of the invention have 
a "nanometric" homogeneity, i.e., on the nanometre scale. 

20 One method that can be used to characterize the supports, and in particular to determine 
their homogeneity, is the transmission electron microscope (TEM). To this end, an 
electron microscope is used (JEOL 2010 or Philips Tecnai20F, with optional scanning) 
provided with an energy dispersion spectrometer (EDS) for X ray analysis (for example a 
Tracor or an Edax). The EDS detector must allow light element detection. The 

25 combination of these two tools, TEM and EDS, combines imagery and local chemical 
analysis with good spatial resolution. 

For this type of analysis, the samples are finely dry ground in a mortar; the powder is then 
incorporated into a resin to produce ultrafine sections about 70 nanometres (run) thick. 
30 These sections are collected on copper screens coated with an amorphous perforated 
carbon film, and acting as a support. They are then introduced into the microscope for 
observation and analysis under high vacuum. The image allows the sample zones to be 
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readily distinguished from the resin zones. A certain number of analyses, a minimum of 
10, preferably in the range 15 to 30, are then carried out on different zones of the 
incorporated sample. The diameter of the electron beam for analysing the zones 
(approximately determining the size of the analysed zones) is a maximum of 50 torn, 
5 preferably 20 nm, more preferably 10, 5, 2 or 1 nm in diameter. In scanning mode, the 
analysed zone will be a function of the size of the scanned zone and not the size of the 
beam, which is generally reduced. 

Semi-quantitative treatment of the X ray spectra recovered using the EDS spectrometer 
10 can provide the relative concentration of Al and Si (in atomic %) and the ratio Si/Al for 
each of the zones analysed. The mean ratio, Si/ Aim, can be calculated, along with the 
standard deviation a of this set of measurements. 

The process of the present invention uses catalysts wherein the relative standard deviation 
15 a (with respect to the value Si/Alm) is less than 30%, preferably 20%, for an overall Si/Al 
ratio that is preferably in the range 0.1 to 10. This overall ratio can be measured by other 
techniques that are routinely used for this type of analysis (X ray fluorescence, for 
example). 

20 The catalyst used in the process of the invention is constituted by at least one element from 
group Vni (element selected from elements from groups 8, 9 and 10 in the new periodic 
table) supported on a siUca-alumina with the characteristics described above, and prepared 
by co-precipitation. 

25 The element from group VIU of the periodic table is preferably selected from iron, cobalt 
and ruthenium. More preferably, the group Vin metal is cobalt. 

One technique for preparing the catalyst which is particularly suitable for carrying out the 
process of the invention is impregnation of an aqueous solution of a precursor of the metal 
30 from group VlH of the periodic table, preferably cobalt, for example an aqueoias solution 
of salts such as cobalt nitrates. The weight content of the group Vm metal with respect to 
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the total catalyst weight is generally in the range 0.1% to 50%, preferably in the range 1% 
to 30%. 

The catalyst an also contain at least one additional element, for example an activity 
5 promoter, for example at least one element selected from the group formed by ruthenium, 
molybdenum and tantalum, or leducibiUty promoters such as platinum, palladium or 
ruthenium. The amount by weight of additional element with respect to the total catalyst 
weight is generally in the range 0.01% to 5%. These additional elements are preferably 
introduced at the same time as the group VHI metal or. in a preferred variation, in at least 
10 one subsequent step. 

In a particular unplementation of the invention, the catalyst contains both cobalt and 
ruthenium. In a further particular implementation of the invention, the catalyst contains 

cobalt and tantalum. 



The mechanical strength of the catalyst of the invention is improved with respect to a 
catalyst comprising a support constituted solely by alumina or sUica, or titanium dioxide. 

The mechanical strength of the catalyst of the invention can be determined by measuring 
20 the change in the particle size at the end of a set test period during use of a three-phase 
reactor. 

The catalysts so prepared insult in particularly stable performances in Fischer-Tropsch 
synthesis and to a conversion of synthesis gas into a mixture of linear and samrated 
25 hydrocarbons containing at least 50% by weight of C5+ hydrocarbons and less than 20% 
of methane with respect to the total hydrocarbons formed. 

The following conditions are normally employed for said catalysts when synthesising 
hydrocarbons: 

30 . 
The catalyst comprising at least one group vm metal impregnated on the sihca-alumina 
support described above is dried then calcined. The catalyst is then pre-reduced using at 
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least one reducing compound, for example selected from the group formed by 
hydrogen, carbon monoxide and formic acid, optionally mixed with an inert gas, for 
example nitrogen, in a reducing compound/(reducing compound + inert gas) mole ratio 
in the range 0.001:1 to 1:1. 

5 

Reduction can be carried out in the gas phase at a temperature in the range lOO^'C to 
eOO^^C, preferably in the range 150°C to 400'*C, at a pressure in the range 0.1 to 10 MPa 
and at an hourly space velocity in the range 100 to 40000 volumes of mixture per 
volume of catalyst per hour. 

10 

This reduction can also be carried out in the liquid phase, under the same operating 
conditions as in the gas phase, the catalyst then being suspended in an inert liquid phase 
(also known as the solvent), for example a paraffin cut comprising at least one 
hydrocarbon containing at least 5, preferably at least 10 carbon atoms per molecule. 

15 

When the catalyst is used in a three-phase reactor, it may be advantageous to use, as is 
preferable, the same inert solvent as that used during the reaction. Highly preferably, a 
paraffin cut from the Fischer-Tropsch process is used, for example a kerosene or gas oil 
cut. Preferably, this reduction is carried out in situ, i.e., in the reactor that is then used 
20 to carry out the Fischer-Tropsch synthesis. 

The catalyst used in the process of the invention can also be reduced ex situ or offsite, 
i.e., not in the Fischer-Tropsch synthesis reactor, or even outside the industrial site 
carrying out the process. Reduction can then optionally be carried oiit by an enterprise 
25 accustomed to carrying out offsite treatments. 

In such a case, the catalyst is reduced under the operating conditions described above. 
After reducing and cooling the reduced catalyst to at least lOO^'C, said catalyst is 
preferably mixed, in an amount of 10% to 80% by weight, with solid paraffin waxes at 
30 ambient temperature and pre-heated to liquefy the waxes. Preferably, paraffin waxes 
from a Fischer-Tropsch process are used. After mixing, the suspension obtsiined is drop 
coagulated by projecting onto a support belt followed by cooling. The product obtained 
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is in the form of grains with an equivalent diameter (diameter of the sphere with a 
equivalent volume) m the range about 5 to about 20 mm in diameter. These catalyst 
grains can be charged directly into the Fischer-Tropsch reactor. 

5 The conversion of synthesis gas to hydrocarbons is then carried out under a total 
pressure that is normally in the range 0.1 to 15 MPa, preferably in the range 1 to 10 
MPa; the temperature is generally in the range 150*'C to SSO'^C, preferably in the range 
170°C to 300°C. The hourly space velocity is normally in the range 100 to 20000 
volumes of synthesis gas per volume of catalyst per hour (h'^), preferably in the range 
10 ^ 200 to 10000 K\ more preferably in the range 400 to 5000 h'\ and the H2/CO ratio in 
the synthesis gas is normally in the range 1:2 to 5:1, preferably in the range 1.2:1 to 
2.5:1. 

The catalyst may be used in the form of a fine calibrated powder with a grain size of 
15 less than 800 microns ()im), preferably in the range 10 to 500 pm, more preferably in 
the range 10 to 300 pm, highly preferably in the range 20 to 150 pm, and still more 
preferably in the range 20 to 120 pm, when it is used in suspension in a liquid phase. It 
can also be used in the form of particles with an equivalent diameter in the range about 
2 to 10 mm, preferably in the range 3 to 8 mm, when used in a fixed bed. 

20 

The process of the present invention can be used with said catalyst disposed in a fixed 
bed. In such a process, the reaction takes place in the gas phase. The mechanical 
strength of the catalyst described above is sufficiently high for it to be manipulated and 
charged into such a reactor without risk of disintegration. The process of the invention 
25 can also, as is preferable, be carried out in a three-phase reactor in which the catalyst is 
in suspension in an inert liquid phase (solvent). As an example, a perfectly stirred 
reactor such as an autoclave or a bubble colunm type three-phase reactor (also known as 
a slurry bubble column) can be used. 

30 The catalyst is advantageously used in a three-phase reactor, preferably a slurry bubble 
column, as this type of operation enables: 
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• optimum use of the perforaiances of the catalyst (activity and selectivity), by 
limiting intra-granular diffusion phenomena; 

• substantial limitation of theraial effects in the catalyst grain, which is 
suiTOunded by a liquid phase. 

5 

This type of implementation requires that the catalyst and reaction products be 
separated. 

Under these conditions, the catalyst used in the process of the invention has improved 
10 mechanical properties, which leads to optimum separation of the catalyst and products, 
and an improved service life. Said catalyst has an improved attrition resistance, and 
thus a substantial reduction in the amount of fines formed during use with a three-phase 
reactor. One possible explanation for this improvement is the presence of more 
substantial and a greater number of interactions between the alumina and the silica in 
15 the silica-alumina prepared by co-precipitation. 

In summary, the invention concerns a process for synthesising hydrocarbons from a 
mixture comprising carbon monoxide and hydrogen in the presence of a catalyst 
comprising at least one group Vm metal supported on a silica-alumina prepared by co- 
20 precipitating and calcining at a temperature in the range from about 500°C to about 
1200°C for at least 6 hours such that said silica-alumina has a specific surface area of 
less than 260 mVg. 

In a preferred implementation, the silica-alumina is calcined at a temperature in the 
25 range 700°C to 1200^*0 for at least 10 hours. In a further preferred implementation, the 
silica-alumina is initially calcined at a temperature in the range about SSO'^C to about 
550°C for at least 1 hour, then at a temperature in the range about 500°C to about 
1200°C for at least 6 hours. 

30 Preferably, the silica-alumina is homogeneous on the micrometre scale, and more 
preferably, the amount of anionic and cationic impurities is less than 0.1% by weight. 
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Preferably, the silica-alumina contains 0.5% to 30% by weight of silica with respect to 
the anhydrous product, and the group Vin metal content is in the range 0.1% to 50% by 
weight. The group VlH metal is preferably cobalt. 

5 The catalyst for the process of the invention can optionally also contain at least one 
additional element selected from the group formed by: ruthenium, molybdenum, 
tantalum, platinum and palladium. It can also contain 0.1% to 5% by weight of at least 
one oxide M2O3 of at least one metal M selected from the group formed by lanthanum, 
praseodymium and neodymium. 

10 

Preferably, the catalyst is used in suspension in a liquid phase, in a three-phase reactor, 
generally in the form of a powder with a grain size of less than 800 microns. Said 
catalyst can, however, be used in a fixed bed in the form of particles with an equivalent 
diameter in the range 2 to 10 mm. 

15 

The following examples illustrate the invention. 

EXAMPLE 1 (in accordance with the invention): Catalyst A 

20 Catalyst A, Co/Si02-Al203, was prepared by impregnating cobalt nitrate into a silica- 
alumina powder. The silica-alumina was first prepared by co-precipitation of sodium 
silicate, sodium aluminate, aluminium sulphate and sulphuric acid so as to obtain a final 
composition with Si02/Al203 = 5/95, and a specific surface area of 220 m^/g after 
calcining for 6 hours at eOO'^C. The suspension obtained was spray dried and the 

25 support obtained was in the form of a powder with a grain size in the range 20 to 150 
microns. 

The catalyst from the impregnation step was dried and calcined at 400°C for 2 hours. 
The cobalt metal content was 13% by weight. 

30 EXAMPLE 2 (in accordance with the invention): Catalyst B 

Catalyst B, Co/Si02-Al203, was prepared by impregnating cobalt nitrate into a silica- 
edumina prepared by co-precipitation of a mixture of silicic acid H2Si04 and aluminium 
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nitrate, to which ammonia had been added. After spray drying, the support obtained 
was in the form of 40 to 120 micron microspheres. 

After calcining at 700°C for 6 hours, the silica-alumina composition Si02/Al203 was 
10/95 and the specific surface area was 170 m^/g. 

The catalyst from the impregnation step was dried and calcined at 400°C for 2 hours. 
The cobalt metal content was 12.5% by weight. 

EXAMPLE 3 (in accordance with the invention): Catalyst C 

Catalyst C, Co/SiOa-AlaOj, was prepared by impregnating cobalt nitrate into a Siralox 5 
type silica-alumina (sold by Condea) prepared by adding silicic acid to a hydrolysed 
aluminium alkoxide. The support obtained was calcined at 100°C for 12 h, its specific 
surface area was 150 m^/g and its SiOi weight content was 5%. The infrared spectrum 
of the hydroxyls obtained after pelletisation of the support alone and vacuum treatment 
at 500°C showed the presence of a band at 3750 cm"' relative to SiOH to which was 
added a large peak between 3750 and 3725 cm ' relative to Al-OH, with a lower 
intensity. 

The catalyst from the impregnation step was dried and calcined at 400°C for 2 hours. 
The cobalt metal content was 12.5% by weight. 

EXAMPLE 4 (in accordance with the invention): Catalyst D 

A catalyst D was prepared in the same manner as catalyst C; lanthanum nitrate was 
added at the same time as the sUicic acid to obtain a catalyst containing 12% by weight 
of cobalt on a support constituted by 2% by weight of lanthanum oxide. 5% by weight 
of silica and 93% by weight of alumina. Its specific surface area was 145 m^/g after 
calcining for 2 hours at 400°C. 
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EXAMPLE 5 (comparative): Catalyst E 

A catalyst E, C0/AI2O3, was prepared by impregnating cobalt nitrate into a Puralox Scca 
5-170 alumina powder with a specific surface area of 180 mVg. This support was in the 
5 form of microspheres with a grain size in the range 20 to 150 microns. 

The catalyst from the impregnation step was dried and calcined at 400''C for 2 hours. 
The final cobalt metal content was 12.5% by weight. 

EXAMPLE 6 (comparative): Catalyst F 

A catalyst F was prepared using the following steps in succession: 

1. Impregnation of TEOS (tetraethoxysilane) into puralox scca 5-170 microspheres 
with a specific surface area of 180 m^/g, using the method described by B. 
BEGUIN, E. GARBOWSKI and M. PRIMET in "Joumal of Catalysis", page 
595, volume 127, 1991; 

2. Calcining at 500°C for 2 hours; 

3. Impregnating with cobalt nitrate, drying and calcining at 400°C for 2 hours. 
The infrared spectrum of the hydroxyls obtained after pelletisation of the 
modified support alone and vacuum treatment at 500*'C showed only the 
presence of a hydroxy] band at 3745 cm'^ relative to SiOH; the alumina hydroxyl 
bands at 3760, 3730, 3685 and 3580 cm'^ had disappeared. 

Catalyst F contained 13% by weight of cobalt and 3% by weight of silica on a 
support constituted by alumina. 

25 EXAMPLE 7 (comparative): Catalyst G 

Catalyst G, Co/Si02-Al203, was prepared by impregnating cobalt nitrate into a silica- 
alumina powder. 

The silica-alumina was prepared by adding silicic acid to an alumina gel obtained by 
30 hydrolysis of an aluminium alkoxide. 

The support obtained was calcined at 500''C for 4 hours; its specific surface area was 
410 m^/g and it comprised 20% by weight of silica and 80% by weight of alumina. 
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The catalyst obtained after impregnating with the cobalt nitrate was dried then calcined 
at 400X for 2 hours. 

The cobalt content of the catalyst was 13% by weight. 

5 EXAMPLE 7 bis (comparative): catalyst H 

A catalyst H, Co/SiOa-AliOa, was prepared by impregnating cobalt nitrate into a 
calibrated silica-alumina powder. 

The silica alumina powder was obtained by precipitating hydrargillite in an alkaline 
10 medium, washing in the presence of ammonia until intense dealkalinisation then 
intimate mixing by passage through an IKA colloidal mill in the presence of CO2 with a 
solution of orthosilicic acid itself obtained by decationisation of a solution of alkaline 
silicate, to obtain a homogeneous suspension which was then spray dried then calcined 
at 1 100°C for 6 hours. A silica-alumina was obtained with a specific surface area of 
15 170m^/g. 

The support was then impregnated with cobalt nitrate, dried at 120°C for 6 hours, and 
calcined at 400°C in nitrogen for 3 hours. 

Catalyst H contains 12.8% by weight of cobalt and 7% by weight of silica on a support 
constituted by silica-alumina. 

20 

EXAMPLE 7 ter : Comparative dissolution tests 

10.2 grams of alumina AI2O3 in the form of the hydrate Al(OH)3 with a hydrargillite 
structure prepared in accordance with Example 7 bis was brought into contact for 2 

25 hours at SO'^C then llO'^C with 60 milliUtres of an aqueous solution of sulphuric acid 
containing 80 grams of pure acid. At the end of 2 hours, the hydrated alumina had 
completely dissolved and formed a clear solution of aluminium sulphate. 
Separately, 10.2 grams of alumina AI2O3 in the form of Puralox SCCA-5-170 used in 
comparative example 6 was brought into contact for 2 hours at 80°C then 1 lO'^C with 

30 60 millilitres of an aqueous sulphuric acid solution containing 80 grams of pure acid. 
At the end of 2 hours, the supernatant liquid was filtered. The total quantity of 
aluminium in the filtrate expressed, in terms of the alumina, was less than 0.5 grams. 
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It then appears that under operating conditions in which the activated alumina used in 
comparative example 6 was partially soluble, the alumina hydrates or gels as cited in the 
present invention were completely soluble. 

EXAMPLE 8 : Catalytic tests in a fixed bed reactor 

Catalysts A to F, the preparations of which were described in Examples 1 to 6, were 
tested in a gas phase fixed bed in a unit functioning continuously and operating with 20 
cm^ of catalyst. The catalysts were initially reduced in situ at SSO^C for 12 hours in a 
mixture of hydrogen and nitrogen containing 30% hydrogen, then for 12 hours in pure 
hydrogen. 

The catalyst test conditions were as follows: 
T, °C = 220^C; 

• Pressure = 2 MPa; 

• hourly space velocity (HSV) = 1500 h"'; 

• H2/CO mole ratio = 2/1 



TABLE 1: Conversion of synthesis gas into hydrocarbons 



Catalyst 


CO conv 
(% vol after 100 
h) 


Distribution of products formed 
(weight %) 






CI 


C5+ 


A (invention) 


65 


12 


77 


B (invention) 


65 


13 


75 


C (invention) 


62 


10 


76 


D (invention) 


62 


9 


79 


E (comparative) 


68 


16 


54 


F (comparative) 


68 


21 


64.5 



The results of Table 1 show that the selectivity of the process of the invention, in the 
presence of catalyst A, B or C supported on an amorphous silica-alumina, is improved 
for heavy products for a substantially equivalent conversion. 
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EXAMPLE 9 : Catalytic tests in a three-phase reactor 

Catalysts A to G described in Examples 1 to 8 above were tested in a perfectly stirred 
three-phase reactor functioning continuously and operating with a concentration of 10% 
5 (molar) of catalyst in suspension. 

The catalyst test conditions were as follows: 
T, °C = 230^C; 

• Pressure = 2 MPa; 

• hourly space velocity (HSV) = 1000 h'^ 
10 • H2/CO mole ratio = 2/1 



TABLE 2: Conversion of synthesis gas into hydrocarbons 



Catalyst 


CO conv 

(% vol after 100 h) 


Distribution of products formed 

(weight %) 






CI 


C5+ 


A (invention) 


55 


9 


78 


B (invention) 


55 


10 


77 


C (invention) 


53 


9 


77 


D (invention) 


53 


8 


77 


E (comparative) 


50 


11 


64 


F (comparative) 


49 


12 


66 


G (comparative) 


50 


15 


63 



The results of Table 2 show that the catalysts of the invention (A to D) have improved 
15 conversion and selectivity for heavy products with respect to comparative catalysts E, F 
and G, 

After 500 hours of test, the mechanical strength of catalysts A to F were evaluated by 
measuring the grain size of the catalysts obtained after separating the reaction products. 
20 Table 3 below shows the % of catalyst particles with a size of less than 20 microns 
formed when testing catalysts A to G. 
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TABLE 3: Attrition resistance 



Catalyst 


% of particles less than 20 microns 






A (invention) 


5 


B (invention) 


3 


C (invention) 


4 


D (invention) 


4 


E (comparative) 


10 


F (comparative) 


9 


G (comparative) 


9 


H (invention) 


3.5 



The mechanical strength of the catalysts used in the process of the invention (A to D 
and H) was substantially higher compared with catalysts E, F and G. 

5 

EXAMPLE 10 : 

Catalysts A and E described in Examples 1 and 5 above were used in an apparatus 
comprising (see Figure 1): 
10 ©a slurry bubble column with an internal diameter of 50 mm and a height of 

1500 mm; 

• a synthesis gas inlet pipe at the base of the column; 

• a suspension withdrawal pipe above the liquid level; 

• a suspension re-injection pipe at the base of the column; 

15 •a circulation loop comprising a degasser, a settler and a pump. 

Catalyst A, introduced into the column in an amount of 500 g in 1.5 1 of n-C18 paraffin, 
was used under the following conditions: 

Feed flow rate: 1 m^/h of a CO:H2 mixture (mole ratio 1:2); 
T = 220°C; 
20 P = 2 MPa. 

The CO conversion was 72%; the C5-f selectivity was 77% by weight. The catalyst was 
separated from the products using a settler; the catalyst content in the liquid was less 
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than 250 ppm by weight, i.e., about 33 ppm of cobalt, which required very simple 
filtration, without the need for recycling the very small quantities of catalyst filtered 
towards the reactor. 

Catalyst E, used under the same conditions as those used for A, produced a CO 
5 conversion of 65% and a C5+ selectivity of 76%. Settling in the same apparatus left 
0.15% by weight of catalyst in the liquid, i.e., about 180 ppm of cobalt, which 
necessitated a subsequent more complex filtration and recycling of the separated 
catalyst to the reactor. 

The process of the invention carried out using catalyst A thus led to improved 
10 performances and easier separation of the catalyst with respect to catalyst E, with no 
substantial loss of cobalt. 
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CLAIMS 

A process for synthesising hydrocarbons from a mixtxire comprising carbon 
monoxide and hydrogen in the presence of a catalyst comprising at least one 
group VIU metal supported on a silica-alumina prepared by co-precipitating and 
calcining at a temperature in the range from about 500**C to about 1200°C for at 
least 6 hours such that said silica-alumina has a specific surface area of less than 
260 m^/g. 

A process according to claim 1, in which the silica alumina support is prepared 
by bringing at least two solutions into contact under controlled operating 
conditions and co-precipitation, drying with forming then calcining. 
A process according to claim 1, in which the silica alumina support is prepared 
by precipitation of an alumina hydrogel then in which the mixed silica alumina 
hydrogel is obtained by adding a solution of silicic acid, intense homogenisation 
by vigorous stirring, shearing, colloidal mailing, drying with forming then 
calcining. 

A process according to claim 1, in which in a first stage, an aqueous solution of 
silicic acid is prepared by decationisation of a water-soluble alkaline silicate, 
then in which this solution is brought into contact with an aqueous solution 
containing at least one cationic aluminium salt, and in which the aqueous 
solution obtained is co-precipitated with anunonia under controlled operating 
conditions. 

A process according to claim 1, in which in a first stage, an aqueous solution of 
silicic acid is prepared by decationisation of a water-soluble alkaline silicate, 
then in which this solution is simultaneously brought into contact with a non 
aqueous solution of at least one aluminium alkoxide and with water, under 
controlled operating conditions, to hydrolyse said alkoxide by incorporating the 
silica simultaneously therein, then in which the aqueous suspension obtained is 
homogenised by intense agitation, then dried and formed by spray drying. 
A process according to claim 1, in which in a first stage, an aqueous solution of 
silicic acid is prepared by decationisation of a water-soluble alkaline silicate, 
then in which this solution is brought into contact with the hydrolysis product of 
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at least one aluminium alkoxide, and in which the aqueous suspension obtained 
is homogenised by intense agitation, then dried and fomied by spray drying. 
7. A process according to any one of claims 3 to 6, in which homogenisation is 
carried out by ultramilling in a colloidal mill. 
5 8, A process according to any one of claims 1 to 7, in which the silica-alumina is 
calcined at a temperature in the range 700**C to 1200^*0 for at least 10 hours. 

9. A process according to any one of claims 1 to 8, in which the silica-alumina is 
initially calcined at a temperature in the range of SSO^'C to 550^C for at least 1 
hour, then at a temperature in the range of about 500°C to about 1200°C for at 

10 least 6 hours. 

10. A process according to any one of claims 1 to 9, in which the silica-alumina is 
homogeneous on the micrometre scale. 

11. A process according to any one of claims 1 to 10, in which the silica-alumina is 
homogeneous on the nanometre scale. 

15 12. A process according to any one of claims 1 to 11, in which the amount of 
anionic and cationic impurities is less than 0.1% by weight. 

13. A process according to any one of claims 1 to 12, in which the silica-alumina 
contains 0.5% to 30% by weight of silica with respect to the anhydrous product. 

14. A process according to any one of claims 1 to 13, in which the group Vin metal 
20 content is in the range 0.1% to 50% by weight. 

15. A process according to any one of claims 1 to 14, in which the group VIII metal 
is cobalt. 

16. A process according to any one of claims 1 to 15, in which the catalyst contains 
at least one additional element selected from the group formed by: ruthenium, 

25 molybdenum, tantalum, platinum and palladium. 

17. A process according to any one of claims 1 to 16, in which the catalyst further 
contains 0.1% to 5% by weight of at least one oxide M2O3 of at least one metal 
M selected from the group formed by lanthanum, praseodymium and 
neodymium. 

30 18. A process according to any one of claims 1 to 17, in which the catalyst is used in 
suspension in a liquid phase, in a three-phase reactor. 
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A process according to claim 18, in which said catalyst is in the form of a 
powder with a grain size of less than 800 microns. 

A process according to any one of claims 1 to 17, in which the catalyst is used in 
a fixed bed in the form of particles with an equivalent diameter in the range 2 to 
10 nun. 
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